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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur Herstellung copotymerer Polyacrylat-Haftklebemassen, damit erhaltene Nitroxid-modifizierte 
Potyacrylate und Kamm-Blockpolymere 

(57) Bei dem Verfahren zur Herstellung kohasiver und adha- 
siver Aery lath aftk I e be masse n werden Polyacrylate mit ra- 
dikalbildenden funktionellen Gruppen bei erhohten Tem- 
peraturen aktiviert und es werden in einer Nitroxid-ge- 
steuerten Polymerisation Seitenketten mit definierter 
Lange aufgebaut. Durch die Kammpolymerbildung er- 
hoht sich das Molekulargewicht des Polymers und die 
Glasiibergangstemperatur andert sich, wodurch Kohasi- 
on, Adhasion und Anfassklebrigkeit der Haftklebemasse 
gezielt beeinflusst werden konnen. 
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DE 102 12 831 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belriflt ein Verfahren mr Hersiellung von copolymeren Polyacrylal-Haflklebeniassen. Dabei 
werden zunachsl modifizierle Polyacrylale erhaJten, die zu Kamm-Blockpolynieren weiierverarbeilbar sind. Die Erfin- 

5 dung unifasst auch die Verwendung der so erhaltenen Kamm-Blockpolyniere zu Haftklebeaitikeln. 

10002J Polyacrylathaftklebemassen werden sehr hauhg in der Automobilindustrie eingcsetzt, weil sie zahLreiche \br> 
leile gegeniiber anderen Elasloineren besilzen. iSie sind sehr stabil gegeniiber UV-LichL SauerstofT und Ozon. Synlheli- 
sche und Nalurkautschukklebemassen enlhalten zumeist Oxidations-enipfindliche Doppelbindungen, die das Allerungs- 
verhallen dieser Klebemassen nachteilig beeinflussen. Bin weiierer Vorteil von Polyacrylaten isl ihre Transparenz und 

10 ihre Einsalzfahigkeil in eineni relativ weiten Temperalurbereich. Die groBe Temporal urslabililat isl besonders wichtig fur 
Automobilanwendungen, da hier, je nach Jahreszeit oder Region, groBe Temperaiurunterschiede auftrelen konnen. 
[0003] Polyacrylalhaflklcbcniasscn werden in der Rcgcl in Ixisung durch einc frcic radikalische Polymerisation hcigc- 
stelit. AnschlieBend werden sie in Losung uber einen StreichbaJken auf das entsprechende IVagennaterial beschichtct 
und dann getrocknct. Zur Sleigcrung der Kohasion wird das Polymer nochmals vcmclzt. Es kann ihemiisch, durch UV 

15 Oder durch ESH geharlet werden. Dieser ProzeB isl relaliv koslenaufwendig und okologisch bedenklich, da das Losemil- 
tel nicht recyceh wird. 

[0004] Zur Verbesserung wurde der Hotmell-ProzeB enlwickeli. In dieseni Verfahren wird der Haflkleber in der 
Schmelze auf das Tragermalerial aufgeU'agen. Mil der Einfiihrung dieser Technik sind aber auch Probleme verbunden. 
Vor der Beschichtung wird der Haftklebemasse in einem Trocknungsexiruder das Losemitiel enlzogen. Der Trocknungs- 

20 prozeB isl mil einer relativ hohen Temperatur und Schereinwirkung verbunden, so dass besonders hochmolekulare und 
polare Polyacrylathaflklebemasse stark geschadigt werden. Die Copolymerisation von Slyrol bewirkie hier eine deutli- 
che Verbesserung. Poly sly rolblocke heben die Glasubergangslemperatur an, was wiederuni einen kohasionssleigemden 
Effekt hal. Weiierhin ist die Polarital der Polyslyrolblocke relaliv gering, so daB die FheBviskosital nur in gewissen Gren- 
zen ansteigt. Die Hotmell-ProzeBfahigkeit bleibl soniit erhalten. 

25 ' 10005] Die einfachste Melhode Polystyrol in Acrylalhaftklebemassen einzubauen, isl die Copolymerisation von Acry- 
lalHionomeren iiiit Styrol. Da die Hersiellung der Polyacrylale in den nieislen Fallen Liber eine freie radikalische Poly- 
merisation erfolgl [Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, 1989, D. Satas 2"*^ Edition, Van Noslrand 
Reinhold, New York], ireien hier Probleme auf. Slyrol wirki wahrend der Polymerisation bremsend und reduzieri somit 
den Umsatz. Als Konsequenz verbleiben nach Beendigung der Polymerisation einige Prozent Reslmonomere, die uner* 

30 wunschl sind, da sie den Recyclingprozess storen und bei Verklebungen auf der ?Iaut zu Reizungen fiihren. 

[0006] Von der Firma Polymer Chemistry Innovations wurdcn Mcthacrylal-terminicrlc Polyslyrolblocke cntwickcll 
und kommerzialisierl. Solche Polyslyrolblocke werden auch in nichi-haftklebenden Syslemen als Weichmacher einge- 
selzl [U. S. Palente 3,135,717; 3,786,116; 3,832,423; 3,862,267; 4,007,311]. Aber auch in Haft klebemassen werden sie 
als Comonomere verwendet [U. S. Patent 5,057,366; U. S. Patent 4,554,324]. Mil dieser Technik sind einige Nachteile 

35 verbunden. Die Polyslyrolblocke miissen koslenaufwendig via einer "lebenden" anionischen Polymerisation heigeslellt 
werden. Dieser ProzeB erforderiden vollslandigen Ausschluss von Wasser und SauerstolT. Weiierhin verlauli die Melha- 
crylierung der Polyslyrolblocke nicht quantitativ. Polystyrol mil relaliv geringem Molekulargewicht wird durch diesen 
Prozess in die Haftklebemasse eingetragen und kann als Gleitmitlel wirken. Die Scherfesligkeit (Kohasion) wird hier- 
durch be^schrankl. Weiierhin isl die Reaklivilat der Makromonomere durch die fur Monomere rechl hohe Molekulmasse 

40 herabgeselzl. Fiir die Polymerisation bedeutel dies, dass es rechl schwierig isl, fur hohe Comonomeranleile von methy- 
acrylierten (acrylierien) Polystyrol hohe Unisatze zu erzielen. Problemalisch sind wiederum der hohe Restmononieran- 
leil und die langsame Reaktionszeit. 

[0007] Allemaliv lassen sich auch Polymerblocke (PolyslyrolbUjcke) in einer Polynier-analogen Reaklion mil der 
Acrylalhaflklebemasse umsetzen [U. S. Patent 5,057,366; U. S. Palenl 4,554,324]. Auch hier isl das zenlrale Problem der 
45 Umsatz der Reaklion, da sich zwei Poly mere an einer Verknupfungssielle finden miissen und durch das hohe Molekular- 
gewicht und die groBe Polymerkellenlange relaliv iriige sind. Weiierhin handcll es sich um einen 2-Slufen Prozess, da die 
Polyslyrolblocke via anionischer Polymerisation hergestellt werden. Die auflretenden Probleme sind die selben wie oben 
gcnannl. 

[0008] Die Aufgabe der Erfindung besiehi darin, die voi^enannten Probleme zu venneiden und insbesondere die Ko- 
50 hasion einer Haftklebemasse ohne zu starke Beeinflussung der FlieBviskosilai sleuern zu konnen. 

[0009] Die Aufgabe wird gelosi, indem durch das erfindungsgemaBe Verfahren ein Nilroxid-modifizierles Poly aery lal 
bereilgeslelll wird, von dem ausgehend in gezielter radikalischer Polymerisation mil wenigsiens einem weileren Mono- 
meren Kamm-Blockpolymere erhalten werden konnen, wobei die Kohasion und gegebenenfalls die Adhasion und die 
Anfassklebrigkeit der Haftklebemasse in Abhangigkeit des Nilroxid-Anteils und der Seitenkeitenlange einslellbar ist. 
55 [0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersiellung von copolymeren Polyacrylal-Haflklebemassen isl vorzugs- 
weise gekennzeichnet durch die radikalische Polymerisation wenigsiens der folgenden Bestandleile: 

(A) Acrylsaure und/oder Meihacrylsaure und/oder deren Derivaten gemafi der Foniiel 

60 CT-I2 = c(Ri)((:ooR2) a) 

wobei R| = H oder CH3 ist und R2 = eine Alkylkeile mil 1-20 C-Alomen, in einem Anieil von 45 bis 99,95 Gew.-?o, 

(B) acrylierien oder melhacrylierlen Nilrox id- Derivaten der allgemeinen Fomiel 

65 CTl2 = C(R,)(C00R3) (H) 

wobei R| = H oder CH3 isl und R3 cin Niu-oxid-Derivat, in einem Anteil von 0,05 bis 25 Gew.-%. 
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[0011] Vorzugsweise cnthalt das Monomerengeniisch fiir die Polymerisation auBerdeiii: 

(C) Vinylverbindungen mil funktionellen Gruppen, wie Hydroxygruppen, Sulfonsauregruppen,Estergruppen, An- 
hydridgruppen, Epoxygruppen, Pholoiniiialoren, Amidgruppen, Aminogruppen, mil Aromaten, Heteroaromaten, 
Heierocyklen, Eihem, cic. mil eineni Anteil von 0-30 Gew.-%, 5 

[0012] Die Monoinere zur Herslellung der Polyacrylalhaftklebeinassen werden bevor/ugt dermaBen gewahll, daB die 
resultierenden Polymerc bei Raumtempcratur oder hoheren Temperaluren als Haflklebeniassen eingeselzt werden kon- 
nen, insbesondere derart, daB die resultierenden Poly mere hafiklebende Eigenschaflen enisprechend des "Handbook of 
Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Saias (von Noslrand, New York 1989) besilzen. lO 
[0013] In einer weiteren erfinderischen Auslegung wird die Comonomerzusammensetzung deran gewahit, dass sich 
die Haftklcbcmasscn ais Hiizc-aktivicrbarc Haflklcbcmasscn cinsctzcn lasscn. 

[0014] In einer sehr bevorzugten Weise werden als Monomere A Acryl- oder Methacrylmomonere eingeselzt, die aus 
Acryl- und Mclhacrylsaurccslcr mit Alkylgruppcn aus 4 bis 14 C-Alomcn bcslchcn, bcvorzugi 4 bis 9 C-Alomcn umfas- 
sen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu woHen, sind Melhylacrylal, Melhylmelha- 15 
crylat, Ethylacrylal, n-Butylacrylat, n-Butylmelhacrylal, n-Peniylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heplylacrylal, n-Octylacry- 
lal, n-Octylmelhacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylal, Slearylacrylai, Behenylacrylal, und deren verzweigten Isomerc, 
wie z. B. Isobulylacrylal, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmeihacrylai, Isooctylacrylat, Isoociylmeihacrylat. 
[0015] Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylale bzw. Methacrylate von iiberbriick- 
ten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindestens 6 C-Aiomen. Die Cycloalkylalkohole konnen auch substituiert 20 
sein. Spezifische Beispiele sind Cyclohexylmelhacrylale, Isobornylacrylai, Isobomyl methacrylate und 3,5-Dimelhylada- 
mantylacrylat. 

[0016] In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonii der Erftndung werden a)s Monomere (C) Itaconsaure, P-Acryloylox- 
ypropionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconilsaure, Dimelhylacrylsaure oder Vinylessigsaure, 
wobei diese Aufzahlung nichl abschlieBend ist. 25 
[0017] In einer weileren bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden als Monomere {C) Vinylverbindungen, Acrylale und/ 
oder Methacrylate eingeselzt, die polare Gruppen wie Carboxylresle, Sulfon- und Phosphonsaure, Hydroxyreste, Lactam 
und Lacton, N-substituiertes Amid, N-substiluiertes Amin, Carhamat.-, Rpoxy-, Thiol-, Alkoxy-, Cyanreste, Ether, Halo- 
genide oder ahnliches tragen. 

[0018] Moderate basische Monomere sind z. B. N,N-Dialkylsubsiiiuierte Amide, wie z. B. N,N-Dimethylacrylamid, 30 
N,N-Dimclhylmcthylniclhacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactam, Dimclhylaminocthylmcthacrylat, Dimethyla- 
minoethylacrylat, Dieihylaminoethylmelhacrylat, Dielhylaminoethylacrylal, N-Melhylolmethacrylamid, N-{Bulhox- 
ymethyl)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Eihoxymelhyl)acrylamid, N-Isopropylacrylamid, wobei diese Auf- 
zahlung nicht abschlieBend ist. 

[0019] Weitere bcvorzugte Beispiele als Monomere (C) sind ITydroxyelhylacrylat, ITydroxypropyl acryl at. Hydroxy- 35 
ethylmethacrylal, Hydroxypropylmelhacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Glyceridylme- 
thacrylat, Phenoxyethylacrlylai, Phenoxyethylmethacrylal, 2-Butoxycthylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cyano- 
ethylmeihacrylal, Cyanoelhylacrylal, Glycerylmethacrylai, 6-Hydroxyhexy!methacrylat, Teirahydrofufurylacrlyat, wo- 
bei diese Aufzahlung nichl abschlieBend ist. 

[0020] In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise werden als Monomere (C) Vinylester, Vinylether, Vinyiha- 40 
logenide, VinylidenhaIogenide» Vinylverbindungen mit aromaiischen zyklischc Verbindungen und Heterocyclen in a- 
Stellung eingeselzt. Auch hier seien nichl ausschlicBlich einige Beispiele genannl: Vmyiacetal, Vinylfonnamid, Vinyl- 
pyridin, Ethyl vinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Acrylonitril. 

[0021 J Weiterhin werden in einer weiteren Vorgehensweise Pholoiniiialoren mit einer copolymeri si erbaren Doppelbin- 
dung als Monomere (C) eingeselzt. Als Pholoiniiialoren sind Norrish-I- und -Il-Phoioiniiiatoren geeignet. Beispiele sind 45 
z. B. Benzoinacrylat und ein acryliertes Benzophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36®). Im TVinzip konnen alle dem Fach- 
mann bekannien Photoinitiatoren copolymerisiert werden, die das Polymer iiber einen Radikalmechnismus unler UV-Be- 
slrahlung vemclzcn konnen. Ein Ubcrblick iibcr moglichc cinsctzbarc Photoinitiatoren die mit einer Doppclbindung 
funkiionalisiert werden konnen, wird in Fouassier: "Photoinititaiion, Photopolymerization and Pholocuring: Fundamen- 
tals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend wird Carroy et al. in "Chemistry and Tech- 50 
nology of UV and EB Formulation for Coalings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, London eingeselzt. 
[0022] In einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise werden zu den beschriebenen Monomeren A copolymerisier- 
bare Verbindungen (C) hinzugesetzt, die eine hohe siatische Glasiibergangstemperatur besilzen. Als Komponenten eige- 
nen sich aromalische Vinylverbindungen, wie z. B. Slyrol, wobei bevorzugt die aromaiischen Kerne aus C4- bis Cig-Bau- 
sleinen bestehen und auch Heleroalome enthalten konnen. Besonders bevorzugie Beispiele sind 4-Vinylpyridin, N-Vi- 55 
nylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimelhoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzyiacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacry- 
lat, Phenylmethacrylal, l-Bulylphenylacrylat, t-Bulylphenylmethacrylai, 4-Biphenylacrylal und -methacrylal, 2-Naph- 
thylacrylat und -meih acryl at so wie Mischungen aus denjenigen Monomeren, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend 
ist. 

[0023] Die Nitrox id-Deri vale besilzen bevorzugt folgende Slrukturen, 60 
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Mogliche Nilroxid-Derivaie 1 und 2 



10 





IS 



20 



25 



wobei Ri, R2, R6, R? = CH3 und R3, R4, R5 = H und Rr = terl.-Bulyl, R9 = H und R,o = Cl-ClO Alkyl (linear, verzweigt, 
gesaliigl, ungesatligl, cyclisch, Helerocyclisch, Aroniatisch, Benzylisch, Elher, Silylelher). 

[0024] Weiterhin konnen zur Radikalstabilisierung aber auch foigende Nitioxide iiber Monomer (B) an das 
Poly(meth)acrylai gebunden sein und eine G raft-Poly merisalion initiieren. 
[0025] In gunsliger Vorgehensweise Nilroxide des Typs (3) oder (4) eingeselzt: 



o 



N 

1 

O 



(3) (4) 

wobei R-*, R**, R^, R^, R^, R^, R^, R*** unabhangig voneinander foigende Verbindungen oder Alome bedeuten: 



i) Halogenidc, wic z. B. Chlor, Brom oder lod 
35 ii) lineare, ver/wcigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe niit 1 bis 20 Kohlensloffatomen, die ge- 

saliigl, ungesailigt oder aroniatisch sein konnen, 

iii) Esier-COOR'^ Alkoxide -OR'^ und/oder Phosphonale -P0(0R*^)2, wobei R^^ R*^ oder R^^ fur Reste aus der 
Gruppe ii) siehen. 



40 [0026] Weitere bevorzugie Verbindungen sind: 



- 2,2,5,5-Teiramelhvl-l-pyrroiidinyloxvl (PROXY!.), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl- 
PROXYL, 3-()X(>-?ROXYl., 3-Hy(lroxylinnne-PR0XYL, 3-Annnoinelhyl-PROXYL, 3-Melhoxy-PROXYT., 3-t- 
Butyl-PROXYL,3,4-Di-i-bulyl-PROXYL 

45 - 2,2,6,6-Teiranieihvl-l-piperidinyIoxv pyrroUdinyloxyi (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Melhoxy-TEMPO, 

4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-niMP6, 4-Oxo-'rEMPO,4-Ainino-niMI»0, 2,2,6,6.-Teiraethyl-l-piperidinyloxyl, 
2,2,6-Trimeihyl-6-eihy!- 1 -piperidinyloxyl 

- N-lcn.-Bulyl-l-phcnyI-2-mclhyi propyl Niu-oxid 

- N-lert.-Buiyl-l-(2-naphiyl)-2-nielhyl propyl Nilroxid 

50 - N-lerl.-Bulyl-l-dieihylphosphono-2,2-dimelhyl propyl Nilroxid 

- N-terl.-Bulyl-l-dibenzylphosphono-2,2-diiiielhyl propyl Nilroxid 

- N-(l-Phenyl-2-niethyl propyl)- 1-dielhylphosphono-l-niel by 1 etJiyl Nilroxid 

- Di-l-Butylnitroxid 

- Di phenyl nilroxid 

55 - t-Bulyl-l-aniyl Nilroxid 



[0027] Allemaiiv kann auch das Nilroxid-Derivat in einer polynieranalogen Reaklion mil dem Polyacrylal (A) umge- 
selzl werden. Erhalten wird ein Nitroxid-funklionalisienes Polyacrylal. 

[0028] Zur Erzielung einer fur Haflklebemassen bevorzuglen Glasiibergangsiemperalur Tq der Polymere von To ^ 
60 25°C werden enlsprechend deni vorslehend gesagien die Mononiere sehr bevorzugl derarl ausgesuchl und die inengen- 
maBige Zusainnienselzung der Monomennischung vorlcilhafi derarl gewahll, daB sich nach der Fox-Gleichung (Gl) 
(vgl. T. G. Fox, Bull. Am. Phys. .Soc. 1 (1956) 123) der gewunschie Tq- Wen fur das Polymer etgibl. 

'G n G,n 

[0029] Hicrin reprascnlicrt n die I^aufzahl ubcr die cingcsetztcn Monomcrc, w^ den Masscnanlcil des jcweiligcn Mo- 
nomers n (Gew.-%) und Tg^ die jcwcilige Glasiibergangsiemperalur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren 
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n in K. 

(0030] Zur Hersiellung der Poly(melh)acrylaihaflklebemassen werden vorteilhaft konvenlionelle radikalischc Polyme- 
risalionen durchgefuhrt. Fur die radikalisch vertaufenden Polymerisalionen werden bevorzugl Initialorsysleme einge- 
setzi, die zusalzlich weiiere radikalischc Iniliatoren zur Poiymerisalion enlhallen, insbesondere ihermisch zerfallende ra- 
dikalbildende Azo oder Peroxo-Initiatoren. Prinziptell eignen sich jedcxrh alle fur Acrylaie dem Fachmann gelaufigen, 5 
ublichen Initialorcn. Die Produktion von C-zenlrierten Radikalen ist iin Houben Weyl, Methoden der Organischen Che- 
iiiie. Vol. E 19a, S. 60-147 beschrieben. Diese Melhoden werden in bevorzugter Weise in Analogic angewendet Bei- 
spiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nichl ausschlicBliche Bei- 
spiele fiir lypische Radikaliniliaioren seien hier genannl: 

Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydropcroxid, Cyclohexanonperoxid, Di-l-bulylperoxid, Azodiisosau- lO 
rebuiyronilril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropylpercarbonal, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr 
bcvorzugtcn Auslcgung wird als radikalischcr Initiator lyl'-Azo-bis-Ccyciohcxancaj-bonsaurcnitril) (V^zo 88*^^^ dor Fa. 
DuPonl) Oder Azodisobulyronitril (AIBN) verwendet. 

10031] Die niiltlcrcn Molckulargcwichtc der bci der radikalischcn Polymerisation cnlslchcndcn Hafiklcbemasscn 
werden sehr bevorzugl derarl gewahll, daB sic in cinem Bereich von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fur die I5 
weitere Verwendung als Schinelzhaflkleber werden Haftklebeniassen mil mittleren Molekulargewichlen von 
400.000 bis 1 .200.000 g/mol hergestellt. Die Beslimmung des mittleren Molekulaigewichles erfolgt iiber GroBenaus- 
schluBchromalographic (GPC) oder Matrix-unterslutzle Laser-Desorption/Ionisations-Massenspeklromeirie (MALDI- 
MS). 

[0032] Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer oiganischer Losungsmitlel, in Gegen- 20 
wart von Wasser oder in Gemischen aus organischen LosungsmiUeln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei an- 
gesU'cbl, die verwendeie Losungsmittelmenge sogering wie moglich zu halten. Geeignete organische Losungsmitlel sind 
reine Alkane (z. B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromalische Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzol, Toluol, Xylol), 
Ester (z. B. Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, -butyl- oder -hexylester), halogeniertc Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Chlorbenzol), Alkanole (z. B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Elhylenglycolmonomethylether) und Ether (z. B. Die- 25 
ihylelher, Dibutyleiher) oder (iemische davon. Die waBrigen Polyinerisationsreaktionen konncn init einein mil Wasser 
mischbaren oder hydrophilen Colosungsmittel versetzi werden, um zu gewahrleisten, daB das Reaklionsgemisch wah- 
rend des Mononieruinsaizes in Fonii einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Colosungsmittel fiirdie 
vorliegende Erfindung werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphalischen Alkoholen, Glycolen, 
Ethem, Glycolelhem, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyelhylenglycolen, Polypropylen- 30 
glycolen, Amidcn, Carbonsaurcn und Salzcn davon, Estcm, Oiganosulfidcn, Sulfoxidcn, Sulfoncn, Alkoholdcrivatcn, 
Hydroxyeiherderivaten, Aiiiinoalkoholen, Ketonen und deigieichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 
[0033] Die Polymerisationszeit belragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 2 und 72 Stunden. Je hoher die 
Reaktionslemperaiur gewahlt werden kann, das heiBl, je hoher die thennische Stabilital des Reaktionsgemisches ist, de- 
sto geringcr kann die Reaklionsdauer gewahlt werden. 35 
10034] Zur Iniiiierung der Poiymerisalion ist fiirdie ihermisch zerfallenden Initiatoren der Einlrag von Wanne essen- 
liell. Die Polymerisation kann fur die ihermisch zerfallenden Initiatoren durch Erwamien auf 50 bis 160°C, je nach In- 
itiatortyp, initiierl werden. 

[0035] Fiir die Hcrstcllung kann es auch von Vorteil sein, die Acrylathaftklebemassen in Substanz zu polynierisieren. 
Hier eignet sich insbesondere die Prapolymerisationslechnik einzusetzen. Die Polymerisation wird mit UV-LichI initi- 40 

iert, aber nur zu einem geringen Umsatz ca. 10-30% gefiihrt. AnschlieBend kann dieser Polymersirup z. B. in Folien ein- 
geschweissl werden (im einfachsten Fall Eiswurfel) und dann in Wasser zu hohem Umsatz durchpolymerisierl werden. 
Diese Pellets lassen sich dann als Acrylatschmel/kleber einset/en, wobei fiir den Aufschiiielzvorgang besonders bevor- 
zugl Folienmaterialien eingesetzt werden, die mit dem Polyacrylat kompatibel sind. 

[0036] Ein anderes vorteilhafies Herstellungsverfahren fiir die Poly(meth)acrylathaftklebemassen ist die anionische 45 
Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugl inerte Losungsmitlel verwendel, wie z. B. aliphatische und 
cycloaliphalische Kohlenwasserstoffe, oder auch aromalische Kohlenwasserstoffe. 

[0037] Das Icbcndc Polymer wird in dicscm Fall im allgcmcincn durch die Struktur P| (A)-Me reprascnlicrl, wobei Me 
ein Meiall der Gruppe I, wie z. B. Lithium, Natrium oder Kalium, und Pl(A) ein wachsendes Polymer aus den Acrylat- 
monomeren isl. Die Molmasse des herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initialorkonzentration zu 50 
Monomerkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Bu- 
tyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht 
den Anspruch auf Vollsiandigkeit besitzt. Femer sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisa- 
tion von Acrylalcn bekannl (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einselzbar 

[0038] Weilerhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise l,l,4,4-TetraphenyI-l,4-di- 55 
lilhiobulan oder l,l,4,4-Tetraphenyl-l,4-dilithioisobulan. Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coini- 
tiatoren sind unler anderem Lithiumhalogenide, A 1 kali metal! alkoxide oder Alkylaluminium-Nferbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, dafi Acrylatmonomere, wie z. B. n-Butylacrylat 
und 2-EthylhexyIacryIat, direkt polymerisierl werden konnen und nichl im Polymer durch eine Umesterung mit dem enl- 
sprechenden Alkohol generiert werden miissen. 60 
[0039] Zur Hersiellung von Polyacrylalhaftklebemassen mil einer engen Molekulargewic his vertei lung eignen sich 
auch kontrolliene radikalischc Polymerisationsmethoden. Zur Polymerisation wird dann bevorzugl ein Kontrollreagenz 
der allgemeinen Fomiei eingeseizt: 
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R 



(4) (5) 



worin R unci R unabhangig voneinander gewahii oder gleich sind: 



- verzwcigie und unverzweigle Ci- bis Cig-Alkylresie; C3- bis Cig-Alkenylreste; Cs-bis Cig-Alkinylresie; 

- Cr bis Ci8-Alkoxyrcstc 

15 - durch zuniindesi eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylelher subsiiluierte CV bis Cig-Alkylre- 

sie; C3- bis Cig-Alkenyb-esle; C3- bis Cig-Alkinylresle; 

- C2-Ci8-Helero-Alkyb*este mil mindestens einem O-Aloin und/oder einer NR*-Gruppe in der Kohlensloffkette, 
wobei R* ein beliebiger (insbesondere organischer) Rest sein kann, 

- mil zumindest einer Bstergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, Isocyanogruppe und/oder £p- 
20 oxidgruppe und/oder mil Schwefel subsutuierle Ci-Cig-Alkylresle, Ca-Cig-Alkenylreste, Cs-Cig-Alkinyb-cste; 

- C3-Ci2-CycloalkyIresle 

- CVCig-Aryl- oder Benzyb-esie 

- Wasserstoff 



25 darstellen. 

[0040] KonU'oIlreagenzicn des Typs (4) beslehen bevorzugl aus folgenden weiler eingeschranklen Verbindungen: 
[0041] Plalogenatome sind hierbei bevorzugi F, Q, Br oder I, niehr bevorzugl CI und Br. Als Alkyl-, Alkenyl- und AI- 
kinylresie in den verschiedenen Subsiituenlen eignen sich her\'orragend sowohl lineare als auch verzweigle Kellen. 
[0042] Beispiele fiir Aikylresle, welche 1 bis 18 Kohlensloffatome enlhalten, sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
30 Butyl, IsobuiyK l-Butyl, Peniyl, 2-Pentyl, Hexyl, Hepiyl, Octyl, 2-Elhylhexyl, l-Ociyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyi, 
Tclradccyi, Hcxadccyl und Ociadccyl. 

[0043] Beispiele fiir Alkenylreste mil 3 bis 1 8 KohlenstofTatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyi, Isobutenyl, n- 
2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-buienyl, n-2-Ocienyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyl. 

[0044] Beispiele fiir Alkinyi mil 3 bis 18 Kohlensiofifalomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, n-2-Oclinyl und n-2- 

35 Ociadecinyl. 

[0045] Beispiele fur Hydroxy-substiiuierte Aikylresle sind Hydroxy propyl, Hydroxybutyl oder Hydroxyhexyl. 
[0046] Beispiele fiir Halogcn-substiluierle Aikylresle sind Dichlorobutyl, Monobromobulyl oder Trichlorohexyl. 
(0047] Ein geeigneler C2-Ci8-Helero-Alkylresl mil mindestens einem O-Atom in der Kohiensloffkelte ist beispiels- 
weise -CH2-CH2-O-CH2-CH3. 

40 [0048] Als C3-C1 2-Cycloalkylresie dienen beispielsweise CyclopropyU Cyclopenlyl, Cyclohexyl oder Trimelhylcyclo- 
hexyl. 

[0049] Als Cg-Cig-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphihyl, Benzyl, 4-tert.-Bulyibenzyl- oder weitere substi- 
tuierte Phenyle, wie /.. B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylben/.ol, Dichloroben/ol (xier Brom toluol. 
[0050] Die vorstehenden Auflisiungen dienen nur als Beispiele fiir die jeweiligen Verbindungsgruppen und besitzen 
45 keinen Anspruch auf Vollslandigkeil. 

[0051] Die erzielbaren Molekulargewichte My, liegen zwischen 200.000 und 2.000.000 g/mol, bevorzugter zwischen 
600.000 und 1 .000.000 g/moi. 

[0052] Erhallcn wird zunachsl cin Nitroxid-modifizicrlcs Polyacrylat, das ein wcrlvollcs Zwischcnprodukl fiir die Hcr- 

siellung verschiedener Kanimpolymere mil breil einstellbaren Eigenschaflen ist. 
50 [0053] In Weilertuhrung der Erfindung wird dem Niu^oxid-modifizierten Polyacrylat - in einem weiteren, sich an- 

schlieBenden Reaktionsschriit ~ wenigslens ein weileres Monomer zugesetzt und nach Temperaturerhohung auf wenig- 

stens lOO^C wird eine durch die Spallung des Nilroxid-Derivals und Radikaibildung enllang des Polyacrylal-Geriisls 

ausgelosle, Nilroxid-gcsteuerle radikalische Polymerisalion zu einem Kamm-Blockpolymer durchgeflihrt. 

[0054] Das Verfahren kann auf verschiedene Weise gefiihrt werden. So kann das in Losung hergeslelUe Nitroxid-mo- 
55 difizierle Polyacrylat mit dem weiteren Monomer versetzl und danach einem Aufkonzentrationsschritl unler erhohter 

Temperatur unterzogen werden, wodurch die radikalische Polymerisalion mil dem weiteren Monomer zu dem ge- 

wiinschten Kamm-Blockpolymer wahrend des Konzenlralionsschritls ausgelosl wird. 

[0055] Altemaliv kann das Nilroxid-modifizierle Polyacrylat nach einem womoglich erforderlichen Aufkonzenlrieren 
mil dem weiteren Monomer versetzl werden. Danach kann diese Mischung direkt in einem Holmell-rVozess weiterver- 
60 arbeitel werden, wobei die radikalische Polyinerisalion mil dem weiteren Monomer zu dem gewiinschten Kamm-Block- 
polymer wahrend des Hotmeli-Prozesses initiiert wird, so dass das Anpolymerisieren der Seitenkeuen wahrend des Hoi- 
meliprozesses ablauft. 

(0056] Als weileres Monomer wird bevorzugl Styrol verwendct. Anslelle von Slyrol konnen auch andere Monomere in 
die Seitenketten an das Polyacrylaigeriist anpolymerisiert werden, insbesondere Styrol-Derivate, Acrylate oder Melhy- 
65 cry I ate oder Mischungen verschiedener Monomere. 

10057] In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung werden StyroNSeitenblocke anpolymerisiert. Zur In- 
iliicrung der Styrolpolymerisation wird in bevorzugter AusfUhrung zunachst Styrol zum Polyacrylat dosicrt und an- 
schlieBend auf 130**C erhitzi. Die Nilioxid- Verbindungen spalten ihemiisch und erzeugen Radikale enllang der Poly- 
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acrylatkciie, die eine kontroilierte Polymerisation von Slyrol durchfiihren. Die Polymcrkcllen wachsen mil der selben 
Geschwindigkeii. Die Langen der Polysiyrolpolymerkelien sind variabcl. Je nach Anleil der Komponente B lasst sich die 
Kctlenlange aus deni molaren Verhaltnis der erzeuglen Radikale und der molaren Menge zugefiiglen Slyrols einslellen. 
Das Molekulargcwichi der einzelnen Polystyrol-Blocke iiegi bevorzugl zwischen 500 und 50 000, insbesondere zwi- 
schen 4000 und 30 000 g/niol. 5 
I0058J Durch die gebildeten Polysiyrol-Seilenblocke wird die Glaslibeigangstemperatur angehoben und die Kohasion 
der Haflklebeniasse sleigl an. Es konnen aufPhasenseparierle System entstehen. Auf der anderen Seiie lassen sich diese 
Haftklebemassen sehr gut im Holmell-Prozess verarbeiten, da die Glasubeigangstemperatur durch eine relativ unpolare 
Koinponenie angehoben wurde, Acrylsaure oder Melhylacrylat wiirden bei gleicher Glasiibergangsteniperaiur eine be- 
deutend hohere nieBviskosilal fur die Klebemasse erzeugen. Die Herstellung der Polyslyrol-halligen Haflklebeniasse lO 
kann, wie oben schon beschrieben, in zwei Siufen erfolgen. Das Niu-oxid-modifizierle Polyacrylal wird vorzugsweise 
erst im Aufkonzenlrationsschrilt mil Slyrol oder Slyrol dcrivaicn umgcsclzt. Die fiir dicscn Prozcss aufgcwcndtcn Tem- 
peraturen geniigcn, um die Niu*oxid-gesteuerte Polymerisation zu initiieren. Die Bildung der Polyslyrol-Seitenkeuen er- 
folgt somit im Extruder oder allgcmein im Hotmelt-Prozcss. Die durch die Erfindung ermoglichtc \fcrfahrcnsfuhrung isi 
daher sehr vorteilhafi, energiesparend und okonomisch. 1 5 

100591 Neben Styrol lassen sich mil dieser Melhode auch Slyrol deri vale als Polymerseiienblocke von der Polyacrylal- 
hauptketle erzeugen. Es lassen sich auch andere Mononiere, wie Melhacrylate und Acrylale, geziell von der Hauplpoly- 
merkeiie kontrollierl radikalisch polymerisieren. Hierfiir sollte der Fachmann die jeweils geeignetsten Nitroxid-Derivate 
auswahlen. Diese Auswahl kann experimentell erfolgen. 

(0060] Durch die Seitenkeilen lassen sich die klebtechnischen Eigenschaften variieren. 20 
(0061] Die Einfuhrung von Styrol und von Monomeren, die als Homopolyniere eine hohere Glasiibergangslemperatur 
als das Polyacrylal besilzen, in die Seilenkelten fuhrt zu einer Erhohung des Molekulaigewichls und der Glasiibergangs- 
lemperaiur. Insbesondere in Kombinalion mil einer effizienlen Vemetzung wird eine hohere Kohasion der Hal'lklebe- 
masse erreichl. Dagegen bewirken Seilenkelten aus Monomeren, die als Homopolymere eine niedrige Glasiibeigangs- 
temperatur besitzen, eine Erhohung der Adhasion und/oder der Anfassklebrigkeit. Zum Beispiel kann durch Nferwendung 25 
von 2-Elhylhexylacrylal die Adhasion und die Anfassklebrigkeil zu verschiedenen Subslralen verbessert werden. 
[0062] Die Lange der Seilenkelten liisst sich durch das molare Verhaltnis aus Nitroxid und verwendetem weiteren Mo- 
nomer fiir die Seilenkelten einslellen. 

[0063] Das erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt zu einer Venninderung der Alterung durch Temperaiur und Scherein- 
fliisse. 30 
[0064] Das durch die Erfindung crhaltcnc Kamm-BIockpolymcr ist bcsonders gut gecigncl fiir die Herslcllung von 
Hafiklebearlikeln, insbesondere Hafiklebebandem und HaftkJebefolien, die ein- oder beidseilig mil dem hafiklebenden 
Kammpolymer beschichtet sein konnen. 

[0065] Zur Hersiellung der Klebebander werden die oben beschriebenen Polymere optional mil Vemetzem abge- 
mischl: Als Vemelzcr sind z. B. niullifunklionelle Acrylale, Melall-Chelate oder mullifunktionelle Isocyanale und Ep- 35 
oxide einselzbar. 

[0066] Zur Weilercniwicklung konnen den erfinderischen Haftklebemassen Harze beigemischl sein. Als zuzusetzende 
klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und in der Literaiur beschriebenen Klebharze einselzbar. 
GcnannI seien siellveru-elend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproporlionierle, hydrierle, polymeri- 
sierle, veresterie Dcrivale und Salze, die aliphalischen und aromatischen Kohlenwassersloffharze, Terpenharze und Ter- 40 
penphenolharze sowie (^5-, (^9- sowie andere Kohlenwassersloffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiierer 
Harze konnen eingeseizi werden, um die Eigenschaften der resullierenden Klebmasse wunschgemiiB einzuslellen. Im all- 
geiiieinen lassen sich alle mil dem enlsprechenden Polyacrylal kompaliblen (loslichen) Har/^ einsetzen, insbesomlere sei 
verwiesen auf alle aliphalischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwassersloffharze, Kohlenwassersloliharze auf 
Basis reiner Mononiere, hydrierle Kohlenwassersloffharze, funklionelle Kohlenwassersloffharze sowie Naiurharze. Auf 45 
die Darstellung des Wssensslandes im "Handbook of IVessure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Salas (von 
Nostrand, 1989) sei ausdriicklich hingewiesen. 

(0067J Wcilcrhin konnen optional Wcichmachcr (Plaslifizicrungsmillcl), wcilcrc Fullsloffc (wic z. B. Fascm, RuB, 
Zinkoxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Malerialien, Kieselsaure, Silikaie), Keimbildncr, 
Blahmitlel, Compoundierungsmillel und/oder Allerungsschutzmiltel, z. B. in Fonn von primaren und sekundaren Anlio- 50 
xidanlien oder in Form von Lichlschulzmiueln zugeselzt sein. 

[0068] Zusalzlich konnen Vcmelzer und Proraoloren zur Vernctzung beigemischl werden. Geeignete Vemetzer fur die 
Eleku-onensu-ahlvemetzung sind bei spiels weise bi- oder mullifunktionelle Acrylale. Geeignete \femelzer sind im Stand 
der Technik bekanni. Als Vemetzer sind z. B. SR 610 (Fa. Sartomer), PETIA, PETA, Ebecryl 1 1 (Fa. UCB) und andere 
mullifunktionelle Acrylate bzw. Meihacrylaie, wie z. B. SR 350 der Fa. Sartomer einselzbar. 55 
[0069] Die auf diese Weise abgemischien Acrylaihafiklebemassen werden aus Losung oder als Holmelt auf einen Tra- 
ger (BOPP, PET, Vlies, PVC, Schaum etc.) oder Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) aufgeu^gen und anschlieBend zur 
Kohasionssleigerung vernelzu wie dies grundsatzlich im Stand der Technik bestens bekannt ist. Sofern ein Vemetzer zu- 
gegebcn wurde, werden die Klebemassen Uiermisch, mil UV-Licht oder mil ionisiercnder Strahlung vernetzi wie eben- 
falls bekanni und in der Literaiur beschrieben. 60 
[0070] Typische ES-Beslrahlungsvorrichlungen, die zum Einsalz kommen konnen, sind Linearkaihodensysieme, 
Scannersysieme bzw. Segmcnikathodensysteme, sofem es .sich um Elekironenstrahlbeschleuniger handeli, Eine ausfuhr- 
liche Beschreibung des Stands der Technik und die wichligslen Verfahrenspara meter findel man bei Skelhome, Eleciron 
Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB fonnulalion for Coalings, Inks and Paints, Vol. I, 1991, 
SITA, I^ndon. Die lypischen Beschleunigungsspannungen licgen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugs- 65 
weise 80 k V und 300 k V. Die angewandlen Su-eudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 
und 100 kGy. 

[0071] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben, die die Erfindung illusirieren sol- 
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Icn, die jedoch nicht beschrankend zu verstehen sind. 
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[0072] Ein zenlralcr Punkl fiir die Herstellung Seitenblock-iiiodifi/jerter AcrylalhafLklebeiiiassen isi die Synlhese ge- 
eigneler acrylierteroder raelhacrylierler Nitroxide. Zur Polymerisation von Siyrolverbindungen [Hawker, C. J.; Barclay, 
G. G.; Dao, J.; Journal American Chemical Sociely 1996, 118, 11467; Hawker, C. J.; Barclay, G. G.; Orellana, A.; Dao, 
J,; Devonpon, W.; Macromolecules, 1996, 29, 5245] sind bereits verschiedene TCMPO-Derivate (TCMPO = 2,2,6,6,iei- 
ramethyipiperidinoxy) verwendei worden. Durch die konsequenie Weilereniwicklung wurden diese Iniiiaioren weiier 
modifizicrt, so dass hcutc auch Acrylat- und Mcthacrylatvcrbindungcn mil Nilroxidvcrbindungcn konlrollicrt polymcri- 
sierbar sind [Hawker, C. J. Vorlrag, Hauptversanimliing der American Chemical Sociely in San Francisco, Fruhjahr 
1997; Dcuischcs Patent DE 199 09 767 Al]. 

[0073] Fiir die Erfindung konnen u. a. folgende acryiierle Nilroxid-Derivale eingeselzl werden (Komponenle (B)): 





H~K 



H-N 





(I) 



(») 



l-(4'-Acrylsaureelhyl-carbann(lsaurephenyl)-l-(2'\2'\6'\6"-telranicihyI-l-piperi(iinyl-oxy)-^^^^ (I) unti 2,2,5-Triine- 
t hyI-3-(4- Aery Isaureelhyl-carbamidsaure- 1 -pheny lethoxy)-4-pheny I-3-azahexan (JJ) 
45 [0074] Alkoxypiperidin (1) ist ein TEMPODerivai und ist sehr gut zur Polymerisation von Slyrol geeignel. Dagegen 
isl das Nilroxid (II) ein sehr effizienter Initiator zur Polymerisation von Acrylaien und Meihacrylaien. (I) und (IT) fiihren 
konu-oliierte radikalischen Polymerisationen durch, so dass die gebildeten Polymere eine geringe Dispersiiai von 1-2.0- 
jc nach Rcaktionsfuhrung und Molckulargcwicht dcs Polymers - aufwciscn. 

[0075] Die Herstellung der Alkoxypiperidin verbindung fiir die Beispiele erfolgte uber die Kupplung von 'ITEMPO an 
50 Acetoxyslyrol durch einen Jacobsen-Katalysator (Journal Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry 1 998, 36, 2161) 

mil anschlieBender Hydrolyse der Aceloxy Funktion mil Ammoniumhydroxid (Macromolecules, 1998,31 » 1024-1031). 

Die Acrylierung der Hydtxjxyfunktion verlief mit Acrylsaure-(2-isocyanatoelhylester) unter Carbamatbildung (Satchell 

und Satchell, Chemical Sociely Reviews 1975, 4, 231-250). Analog wurde fur das acrylierte Nitroxid (II) voigegangen. 

Die A usgangs verbindung wurde nach Hawker (Journal American Chemical Sociely 1999, 121, 16, 3904-3920) heige- 
55 stelli. 

[0076] Zur Herstellung der Acrylalhaflklebemassen wurden zunachsl die folgenden Acrylaie mil der in Tabelle 1 zu- 
sammengestellten Comonomerkonzenlrationen polymerisierl. Zum Erhalt der TEMPO- und Nitroxidfunktionen wurde 
bei 60^C konventionell mit AIBN (Azoisobutyronitril) polymerisiert. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


AS [%] 


2-EHA [%} 


MA l%] 


A ro/ 1 


tJ l/oj 


1 


8 


86.5 


5 


f\ c 
U.D 


n 
u 


2 


4 


90.25 


5 


O./O 


u 


3 




83.5 


8 


2 


u 


4 


o 


A7 85 

Of .Uw 


6 


0.15 


0 




6 


88 


4 


0 


2 


6 


7 


82 


To 


0 ^ 


1 



[0077] Um den Effekl der Polyslyrol-Seilenkellen herauszuarbeilen, wurden zunachsl die Beispiele aus Losung auf 
eine mil einem Primer versehcnden Polyesierfolie mil 50 g/m^ aufgelragen und bei 50°C getrocknel. AnschlieBend har- 
tete man die Muster mit £SH und prufte kicbtechnisch aus. Zur Beurteilung wurde der Schertest bei Raumtemperaiur 
(Kohasion) und die Klebkraft auf Stahl herangezogen. Die Hrgebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt: 20 



Tabelle 2 



Beispiel 


ESH(kGyl 


KK-Stahl 


SSZRT 






Sofort [N/cml 


10 N [minj 


1 


30 


4.5 


4350 


2 


30 


4.7 


1265 






3 


25 


4.2 


2365 


4 


30 


4.5 


2680 


5 


30 


4^6 


2575 


6 


30 


3^9 


5655 



Masseauftrag: 50 g/m 



[0078] Die kleblechnische Auspriifung /.eigie, class die Beispiele 1-6 noch nichl eine opliinale Kohasion aufweisen. 
Die fiir eine kohasive Klebeniasse geforderle Marke von groBer 10 000 Minuten wurde in keinem Fall erreicht. Keine 
groBen Varialionen zeigte die Klebkrafi auf Stahl. Die Werte schwanken von elwa 4 bis 4.7 N/cm. 45 
[0079] Im direkten Vergleich wurden nun die Sei tenb lock- modi fiziert en Haftklebcmassen hei^estellt. Die Beispiele 
1-4 wurden mil jeweils unterschiedlichen Mengen Siyrol umgesetzl. Die Beispiele 5 und 6 wurden mil n-Bulylacrylat 
umgcsctzl, um die Adhiision (Klebkraft auf Stahl) zu crhohcn. Die cingcsctzic Mcngc an Comonomcr A odcr B gibt die 
im Polymer enihallenden Molniengen der bei hohen Temf>eraluren enllang der Polymerkelle enlstehenden Radikale an. 
Durch die zudosierte Menge Siyrol oder n-Bulylacrylat kann das Molekulaigewicht der Polymerseitenketle eingestellt 50 
werden. Die Seiienkettenmodifizierten Polyacrylale sind mit einem # gekennzeichnei und nochmals in Tabelle 3 zusam- 
mengefasst. 
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l^belle 3 



Beispiel 


PS-BI6cke 
Mw (g/molj 


PBA-Blocke 
Mw [g/mol] 


1# 


20000 


0 


2# 


10000 


0 


3# 


4000 


0 


4*F 


OUUUU 


0 


5# 


0 


10000 


6# 


0 


25000 



[0080] Analog zu den Referenzen 1-6 wurden diese Klebemassen mil 50 g/m^ auf einer mil einem PVimer versehenden 
20 Polyeslerfolie ausgesirichen und mil der identischen ESH-Dosis vemelzl. Zur Beurteilung dieser Klebemassen wurden 
wiederum die Schersiandzeilen bei Raumtemperalur und die Klebkrafl auf Slahl herangezogen. Die Eigebnisse sind in 
Tabelle 4 aufgei islet: 



Tabelle 4 

25 



Beispiel 


ESH [kGy] 


KK-Stahl 
sofort [N/cm] 


SSZRT 
1 0 N [min] 


1# 


30 


3.8 


+10000 


2# 


30 


3.6 


+10000 


3# 


25 


3.8 


+10000 


4# 


30 


3.9 


+10000 


5# 


30 


5.4 


1250 


6# 


30 


5.8 


1470 



Masseauftrag: 50 g/m 



[0081] Der Vergleich dcr Beispiele l#-4# mil den Referen/beispielen 1-4 zeigl, dass die Kohasion der Klebemassen 
durch die Modifizierung mil Polyslyrolbiocken deutlich ansleigt. Alle mcxiifizierten Polyacrylale l#-4# erreichten 

45 Schersiandzeilen groBer 10000 Minuien bei Raumtemperalur. Durch die angestiegene Kohasion nahm die Adhasion et- 
was ab. Die Beispiele 5# und 6# zeigen dagegen eine bessere Adhasion auf Stahl. Durch die Polybulylacrylal-Seitenkel- 
len sinki die Glasubergangslemperatur der Hafiklebemasse ab und die Massen zeigen ein besseres Auffliessverhalien. 
Die Klebkrafl auf Stahl slcigl um cl wa 1 (Beispiel 5)-1.5 N/cm (Beispiel 6). Dagegen verringcrt sichdic Schcrfcsiigkcil. 
Dennoch gchi die Scherl'esiigkeii nichi vollstandig verloren, da durch die Seilenkeiten nochmals das Gesamimolekular- 

50 gewicht angehoben, was wiederum die Kohasion der Klebemasse fordert. 

[0082] Um die HotmelUahigkeit dieses Prozesses zu untersuchen wurde eine Umselzung in einem Messkneter bei kon- 
slanter Temperatur durchgefuhrt. Fur dieses Experiment setzte man wiederum die Poly aery latklebmasse Beispiel 1 ein. 
Zunachsl wurde Beispiel 1 bei 50**C und durch die Enlfemung des Losemitlels in einen Acrylai-Holmelt uberfuhrt. Zum 
Aufbau der Seitenkeiien wurde 4-Aceloxyslyrol ausgewahll, wobei die Monomermenge so gewahll wurde, dass die Sei- 

55 tenketlen ein Molekulargewichl von jeweils 20 (XX) g/mol erreichen. Acrylatholmelt und 4-Acetoxyslyrol wurden ge- 
mischt und dann in einem Messkneter bei 125^C ihemiisch behandell und geschert. Dieser ProzeB enlsprichl dem Auf- 
konzenlrationsprozcB mil anschlieBender Forderung bis zur Beschichtungsduse. Nach 5 h wurden die Experimenle be- 
endet. Die genauen Versuchsparameler sind im Experimentellen Teil beschrieben. Die mil Poly-4-Aceloxyslyrol modifi- 
zierte Hafiklebemasse 1 * wurde als Hoimelt durch eine Schlilzdiise mit 50 g/m^ auf eine mil einem Primer versehende 

mm 

60 Polyeslerfolie beschichlel und anschlieBend mil 30 kGy ESH vemelzl. Zur Uberprufung der kleblechnischen Eigen- 
schaften wurde wiederum ein Scherlesi durchgeliihrl und die Klebkrafl auf Stahl gemessen ('Jhbelle 5). 
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Tabelle 5 



D6isp(ei 


con fVwyj 


KK-Stahl 
sofort [N/cm] 


SSZ RT 
1 0 N [mini 


r 


30 


3.7 


+10000 



[0083] Analog zu den Umsetzungen aus Losung wurde auch mil deni Hotmelt 1* eine deulliche Kohasionssleigerung 10 
erzielt. Im Vergleich zu 1# ergeben sich aber keine groBcn Veranderungen. Die Klebkraft auf Slahl liegt mil 3.7 N/cm auf 
ciwa glcichcm Niveau. Ein wcilercr Vorlcil dcr mil Nitroxid-Dcrivatcn vcrsehenden Acrylat-Hotmclls isl die gulc Altc- 
rungsbestandigkeil unter Scherung und thennischer Belastung. Intemiediar auftretende Radikale, die zur Vergelung oder 
zum Molckular-Gcwichlsabbau fuhrcn konncn, wcrdcn bci hohen Tcmpcralurcn von Nitroxidcn abgcfangcn. Dcr Altc- 
rungsprozess wird somii deutlich verlangsamt. 15 
f00841 Diese Erfindung isl nur in Verbindung mil bcslimmten Beispielen beschrieben worden. Weilere konkrete Aus- 
fuhrungsbeispiele sind jedoch moglich. Z. B. sind durchaus geringe Anleile anderer Comonoinere, wie Vinylacetat oder 
N- Vinylverbindungen in analoger Weise einselzbar. Die grundsatzlichen Variationsmoglichkeilen fur die Acrylatgrund- 
masse sind dem Fachmann bekannt, so dass er diese Moglichkeilen in das Konzept dieser Erfindung einbinden kann. 
[0085] Die Erfindung wird nun im Detail durch die folgenden Experimente beschrieben: 20 



Experimenle 

10086] Folgende Tesuiiethoden wurden angewendet um die klebtechnischen Eigenschaften der hetgestellten Haflkle- 
bemassen zu evaluieren. 25 



Tesimethoden 



Scherfesligkeil (Test A) 

30 

[0087] Ein 13 mm brcilcr Strcifcn dcs Klcbcbandcs wurdc auf cine glatlc Stahlobcrflachc, die drcimal mil Acelon und 
einmal mil Isopropanol gereinig! wurde, aufgebracht. Die Aufu*agsflache beu-ug 20x 13 mm (Lange x Breiie). Anschlie- 
Bend wurde mil einem 2 kg Gewicht das Xlebeband viermal auf den StahlUrager gedriickt. Bei Raumtemperatur wurde 
ein 1 kg an dem Klebeband befestigt. Die gemessenen Scherstandzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem 
Millelwerl aus drei Messungcn. 35 



180°-Klebkrafliesl (Tesi B) 



[0088] Ein 20 mm breiter Slreifen einer auf einer Polyester gecoateten Acrylathaftklebemasse wurde auf Slahl Flatten 
aufgebracht. Dcr Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedriickt. Das Klebeband 40 
wurde anschlieBend sofort mit 300mm/min und im ISC'* Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten wurden 
zweima! mil Acelon und einmal mil Isopropanol gewaschen. Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und sind ge- 
niiUell aus drei Mcssungen. Alle Messungen wurden bei Raumlemperatur unter klimatisierlen Bedingungen durchge- 
fuhrl. 



Gelpemiealionschromatographie GPC (Test C) 



(.n) Herstellung von l-(4'-Hydroxyphenyl)-l-(2'\2'*,6",6"-leU'ameihyl-l-piperidinyl-oxy)-elhyl 

[0091 ] Es wurde analog zur Versuchsvorschri ft Macromolecules, 1 998, 31,1 024- 1 03 1 vorgegangen. Das Alkoxyamin 
aus (I) wurdc mil Ammoniumhydroxid bci 65**C hydrolysicrl. 



45 



[0089] Die Bcstiirmiung dcs miulcrcn Molckulargcwichlcs Mw und dcr Polydispcrisilal PD crfolglc iibcr die Gclpcr- 
meaiionschromaiographie. Als Eluenl wurde THF mil 0,1 VoL-% Trifluoressigsaure eingesetzi. Die Messung erfolgle 
bei 25X\ Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 p, 10^ A, ID 8,0 mm X 50 mm verwendel. Zur Auftrennung wurden die Sau- 50 
len PSS-SDV, 5 p, 10^ sowie 10^ und 10^ mil jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzi. Die Probenkonzenlration belrug 
4 g/1, die DurchfluBmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurdc gegen PMMA-Standards gemessen. 
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Herstellung der Proben 

Herstellung der Monomere 

(I) Herstellung von l-(4'-Acetoxyphenyl)-l-(2",2",6",6"-teU'amethyl-l-piperidinyloxy)-ethyl 

[0090] Die Herstellung der Alkoxypiperidin verbindung erfolgle analog der Versuchsvorschri ft aus Journal l^olymer 60 
Science, Part A: Polymer Chemistry 1 998, 36, 21 61 . Die die Kupplung von 'IliMPO mit Aceioxystyrol wurde mit einem 
Jacobsen-Kaialysatordurchgefiihri. 
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(UJ) Hcrslellung des Alkoxyamins A l-4-AcI7IsaureelhyI-carbamidsaurephenyI)-l-(2^2^6^6"-lclrm7lelhyl-l-piperi 

nyl-oxy)-elhyl 

10092] Die Acrylierung der Hydroxy funktion wurde mil Acrylsaure-(2-isocyanatoelhylesier) und Alkoyamin aus (U) 
5 unler Carbajiiaibildung analog nach Salchell und Saichell, Chemical Society Reviews 1975, 4, 231-250 und den dorl be- 
schriebenen Zitaien durchgefuhrt. 

(IV) Hersiellung des Nilroxids (2,2,5-Trimelhyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nilroxide) 

10 10093] Es wurde analog zur Versuchsvorschrift Journal of American Chemical Society, 121, 16, 3904-3920, 1999 vor- 
gegangen. 

(V) Hersiellung von (2,2,5-Trimethyl-3-(4-acetox-l-phenylelhoxy)-4-phenyI-3-azahexan) 

IS 10094] Es wurde analog zur Versuchsvorschrift Journal of American Chemical Society, 121, 16, 3904-3920, 1999 vor- 
gegangen. Slyrol wurde durch 4-Aceloxystyrol substituiert. 

(VI) Hersiellung des hydroxylierten Alkoxyamins (2,2,5-Trimethyl-3-(4-hydroxy-l-phcnylelhoxy)-4-phenyl-3-azahe- 

xan) 

20 

[0095] Es wurde analog zur Versuchsvorschrift Macromolecules, 1998, 31, 1024-1031 vorgegangen. Die Verbindung 
aus (V) wurde mil Ammoniumhydroxid bei 65*^C hydrolysiert. 

(VII) Hersiellung des acrylierten Nilroxids B (2,2,5-Trimethyl-3-(4-AcryIsaureethylcarbamidsaure-l-phenylelhoxy)-4- 
2S phenyl-3-azahexan) 

10096] Die Acrylierung der Hydroxyfunklion wurde mil Acrylsaure-(2-isocyanaioelhylesler) und der Verbindung aus 
(VT) unier Carbanialbildung analog nach Salchell und Salchell, Chemical Society Reviews 1975, 4, 231-250, und den 
dort beschriebenen Zilaien durchgefuhrt. 

30 

Beispiel 1 

[0097] Ein fiir radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaklor wurde mil 32 g Acrylsaure, 346 g 2- 
Ethylhexylacrylal, 20 g Methylacrylai, 2 g Verbindung A und 300 g Acelon/Isopropanol (97 : 3) befullt. Nach 45 Minu- 

35 len Durchleiten mil Slicksloffgas und zweimaligen Enlgasen wurde der Reaklor unler Ruhren auf 58°C hochgeheizl und 
0.2 g Azoisubutyroniiril (AEW) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das au8ere Heizbad auf 60*^C erwaniit und die Re- 
aklion konslani bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0.2 g AIBN hinzu- 
gegeben. Nach 3 und 6 h wurde mil jeweils 150 g AcetonAIsopropanol Gemisch verdiinnt. Die Reaklion wurde nach 22 h 
Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

40 [0098] Das miltlere Molekulargewicht Mw belrug nach GPC-Messungen 765 000 g/moL 

[0099] Zur kleblechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mil einem Masseauftrag von 50 g/nr (bezogen auf 
fesi) auf eine geprimerie PET-Folie aufgelragen (23 pm Dicke). Die Musler wurden dann mil 30 kGy l^H Dosis bei ei- 
ner Beschleunigungsspannung von 230 kV geharlel. AnschlieBend erfolgle die kleblechnische Auspriifung nach den 
Jbstmcthoden A und B. 

45 

Beispiel 2 

[0100] Es wurde analog Beispiel 1 vorgcgangcn. Zur Polymerisation wurden 16 g Acrylsaure, 20 g Methylacrylai, 3 g 
Verbindung A und 361 g 2-Ethylhexylacrylal eingesetzt. Die weiieren Losungsmiliel- und Initiatormengen wurden bei- 
50 behallen. 

[ 0101] Das miltlere Molekulargewicht Mw belrug nach GPC-Messungen 780 OCX) g/mol. 

[0102] Die Vemelzung erfolgle mil einer 30 kGy Dosis. 

[0103] Zur Analyse wurden die Teslmelhoden A und B durchgefuhrt. 

55 Beispiel 3 

[0104] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 26 g Acrylsaure, 32 g Melhylacrylal, 8 g 
Verbindung A und 334 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die weiieren Losungsmiliel- und Initiatormengen wurden bei- 
behalten. 

60 [0105] Das miltlere Moleku large wichl M^ belrug nach CiPOMessungen 812 000 g/mol. 
[0106] Die Vemelzung ertblgie mil einer 25 kGy Dosis. 
[0107] Zur Analyse wurden die Teslmelhoden A und B durchgefiihri. 

Beispiel 4 

65 

[0108] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisaiion wuttlen 24 g Acrylsaure, 24 g Melhylacrylal, 
0.6 g Verbindung A und 35 1 .4 g 2-Elhylhexylacrylal eingesetzt. Die weiieren Losungsmiliel- und Initi atomic ngcn wur- 
den beibehalten. 
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10109] Das mitUere Molekulargewicht belrug nach GPC-Messungen 775 000 g/niol. 

[0110] Die Vemeizung erfolgte mil einer 30 kCy Dosis. 

[0111] Zur Analyse wurden die Teslmethoden A und B durchgefuhrt. 

Beispiel 5 s 

[0112] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 24 g Acrylsaure, 16 g Melhylacrylal, 8 g 
Verbindung B und 352 g 2-Elhylhexylacrylal eingesetzt. Die weiteren Losungsmittei- und Iniliaionnengen wurden bei- 
behalien. 

[0113] Das miitlcre Molekulargewicht betrug nach GPC-Messungen 770 000 g/mol. 10 

[0114] Die Vemeizung erfolgte mit einer 30 kGy Dosis. 

[0115] Zur Analyse wurden die Tcstmcthodcn A und B durchgefuhrt. 

BcispicI 6 

IS 

[0116] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 28 g Acrylsaure, 40 g Methylacrylal, 4 g 
Verbindung B und 328 g 2-Elhylhexylacrylal eingesetzt. Die weiteren Losungsmittei- und Initiaionnengen wurden bei- 
behalten. 

[0117] Das mittlere Molekulargewicht M^^ betrug nach GPC-Messungen 815 000 g/moI, 

[0118] Die Vemeizung erfolgte mit einer 30 kGy Dosis. 20 
[0119] Zur Analyse wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 



Beispiel 1# 

[0120] Bs wurde analog i^eispiel 1 vorgegangen. Nach 22 h Polymerisationszeit wurde das Losemittel Aceton/Isopro- 25 
panol abdestilliert, auf 125°C hochgeheizt und 100 ml Xylol sowie llOg Styrol hinzugegeben. Nach 16 h lieB man die 
Polymerisation auf Raumiemperatur abkuhlen. 

[0121] Das mittlere Molekulargewicht M^ betrug nach GPC-Messungen 965000 g/niol. 

[0122] Zur klebiechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mil einem Masseauftrag von 50 g/m^ (bezogen auf 
fest) auf eine geprimerte PET-Folie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135°C fur 10 Minuten geirocknei. Die Muster 30 
wurden dann mit 30 kGy ESH Dosis bei cincr Bcschlcunigungsspannung von 230 kV gchartci. AnschlicBcnd erfolgte die 
klebtechnische Auspriifung nach den Testmethoden A und B. 

Beispiel 2# 

35 

[0123] Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen. Nach 22 h Polynierisalionszeil wurde das Loseniillel Aceton/lsopro- 
panol abdeslilliert. auf 125°C hochgeheizt und 100 ml Xylol sowie 82 g Styrol hinzugegeben. Nach 16 h lieB man die 
Polymerisation auf Raumiemperatur abkuhlen. 

[0124] Das mittlere Molekulargewicht Mw betrug nach GPC-Messungen 930 000 g/mol. 

[0125] Zur klebiechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mit einem Masseauftrag von 50 g/m^ (bezogen auf 40 
fest) auf eine geprimerte PET-Folie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135"(^ fiir 10 Minuten geirocknei. Die Muster 
wurden dann mil 30 kGy ESH Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV gehiirlei. AnschlieBend erfolgte die 
klebtechnische Ausprulung nach den Testmethoden A und B. 



Beispiel 3# 45 

[0126] Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. Nach 22 h Polymerisationszeit wurde das Losemittel Aceion/lsopro- 
panol abdeslilliert, auf 125°C hochgeheizt und 100 ml Xylol sowie 88 g Styrol hinzugegeben. Nach 16 h licB man die 
Polymerisation auf Raumiemperatur abkuhlen. 

10127] Das milllere Molekulargewicht M^ betrug nach GPC-Messungen 980 000 g/mol. 50 
[0128] Zur klebiechnischen Auspriifung wurde die Klebemasse mil einem Masseauftrag von 50 g/m^ (bezogen auf 
fest) auf eine geprimerte PET-Folie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135**C fur 10 Minuten geirocknei. Die Muster 
wurden dann mit 25 kGy ESH Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV gehanel. AnschlieBend erfolgte die 
klebtechnische Ausprufung nach den Testmethoden A und B. 



Beispiel 4# 
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[0129] Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen. Nach 22 h Polymerisationszeit wurde das Losemittel Acelon/Isopro- 
panol abdeslilliert, auf 125^C hochgeheizt und 100 mi Xylol sowie 50 g Styrol hinzugegeben. Nach 16 h lieS man die 
Polymerisation auf Raumtemperdtur abkuhlen. 60 
[0130] Das milllere Molekulargewicht Mw betrug nach GPC-Messungen 865 000 g/mol. 

[0131] Zur klebiechnischen Ausprufung wurde die Klebemas.se mil einem Masseauftrag von 50 g/m^ (bezogen auf 
fesl) auf eine geprimerte PET-Folie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135"C fur 10 Minuten gctrocknei. Die Muster 
wurden dann mit 30 kGy ESH Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV gehartet. AnschlieBend erfolgte die 
klebtechnische Auspriifung nach den Testmethoden A und B. 65 
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Beispiel 5# 

[0132] Es wurde analog Beispiel 5 vorgegangen. Nach 22 h Polymerisalionszeil wurde das Losemiuel Aceion/Ilsopro- 
panol abdesiiUiert, auf \25'^C hochgeheizl und 100 ml Xylol sowie 165 g n-Bulylacrylal hinzugegeben. Nach 16 h lieB 
5 man die Polymerisation auf Raumiemperatur abkuhlen. 

[0133] Das miiiterc Molekulargewichi Mw beirug nach GPC-Messungen 1 020 000 g/mol. 

[0134] Zur klebtechnischcn Ausprufung wurde die Klebeiiiasse mil einein Masseauftrag von 50 g/n? (bezogen auf 
fesl) auf eine geprimerte PET-Folie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135°C fur 10 Minulen geirocknei. Die Muster 
wurden dann mil 30 kGy HSH Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV gehanei. AnschiieBend erfolgle die 
10 kleblechnische Ausprufung nach den Teslmelhoden A und B. 

Beispiel 6# 

[0135] Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Nach 22 h Polymerisalionszeil wurde das Ijoscmillcl Accion/Isopro- 
15 panol abdeslilliert, auf 125*^C hochgeheizl und 100 ml Xylol sowie 207 g n-Bulylacrylal hinzugegeben. Nach 16 h lieB 
man die Polymerisation auf Raumiemperatur abkiihlen. 

[0136] Das mitllere Molekulargewichi betrug nach GPC-Messungen 1 170 000 g/mol. 

[0137] Zur klebtechnischcn Ausprufung wurde die Klebemasse mil einem Masseauflrag von 50 gftr? (bezogen auf 
fesl) auf eine geprimerte PliT-Foiie aufgetragen (23 pm Dicke) und bei 135°C fiir 10 Minulen geirocknei. Die Muster 
20 wurden dann mil 30 kGy ESH Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV geharlei. AnschiieBend erfolgle die 
kleblechnische Ausprufung nach den Teslmelhoden A und B. 

Durchfiihrung des Holmellprozesses im Messkneler 

25 [0138] Die Scherung und thermische Belaslung der Aery latholmells wurde mil dem Messkneler Rheomix 6 1 Op der Fa. 
Haake durchgefiihrt. Als Anlriebseinheil stand das (ieral Rheocord RC 300p zur Verfugung. Gesleueri wurde das Geral 
mil der Software PolyLab System. Der Kneter wurde jeweils mil 52 g der Acrylalhaftklebemasse/Monomer Mischung 

('-80% Fiillgrad) befiilh. Die Versuche wurden bei einer Knellemperatur von 130*^C, einer Umdrehungszahl von 40 
U/niin und einer Kneizeit von 18 Slunden durchgefuhrl. AnschiieBend wurden das Muster wieder aufgelost und das mitl- 
30 lere Molekulargewichi M^, via GPC bestiinmt. 

Beispiel 1* 

[0139] In Analogic zu Beispiel 1 wurde der Acrylalhaftklebemasse nach dem Abkiihlen vom Losemiuel befreit und 
35 100 g des Acrylathotniehs mil 27.5 g 4-Acetoxystyrol vemiischl. 52 g dieser Mischung wurden - wie bereits vorange- 
hend beschrieben - m Messkneler verarbeitel. Nach Beendigung der Reaklion wurde ein Molekulaigewichl M^ von 
975 000 g/mol gemessen. 

[0140] Zur klebtechnischcn Ausprufung wurden die Teslmelhoden A und B durchgefiihrt. 
40 Patenlanspriiche 

1 . Verl'ahren zur Herslellung von copolymeren Polyacrylal-Haflklebemassen, bei welchem ein Acrylsiiure und/ 
oder Methacrylsiiure und/cxler deren Deri vale enlhallendes Monomerengemisch einer radikalischen Polymerisation 
unteraogen wird, dadurch gekcnnzcichnet, dass bezogen auf das Monomerengemisch 0,05 bis 25 Gew.-% an acry- 

45 lienen oder methacrylierten Nitroxid-Derivaten der allgemeinen Formel 

CH2 = CH(Rj)(C00R3) (D) 

eingeselzl werden, wobei Ri = H oder CH3 isl und R3 ein Niirox id-Deri vat, oder dass ein Polyacrylat mil einem Ni- 
50 Iroxid-Derivat zu einem Nilrox id-modi fizierten Polyacrylat umgeselzi wird, das einem gemaB der ersten Alterna- 

tive erhaltenen enisprichl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnel durch radikalische Polymerisalion wenigslens folgender Besland- 
leiie: 

(A) Acrylsaure und/oder Melhacrylsaure und/oder deren Derivalen gemaB der Fonnel 
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CH2 = C(Ri)(C00R2) (I) 



wobei Ri = H oder CH3 isl und R2 = eine Alkylkelie mil 2-20 C-Alonien, in einem Anleil von 45 bis 
99,95 Gew.-% und 

60 (B) acrylierlen oder Met h aery lienen Nilroxid-Dcrivalen der allgemeinen Formel 

CH2 =CH(Ri)(C00R3) (H) 

wobei Ri = H oder CH3 ist und R3 ein NiliDxid-Derivat, 
65 in einem Anieil von 0,05 bis 25 Gew.-%. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, dass die Polymerisalion zusaizlich mil 

(C) wenigslens einer Vinylvcrbindung mil funklionellen Gruppcn oder einem Gemisch von dicsen in einem 
Anleil von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch durchgefuhrl wird. 
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4, Vcifahren nach einem dcr Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekcnnzeichnel, dass als Nitroxid-Derivat cine Vfcrbin- 
dung eingeseizi wird, die durch cine der folgenden allgemeinen Fonneln darsiellbar ist 
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R1-R9 = Alkyl Oder Aryl oder weilere funklionelle Gruppen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylverbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe Vinylacetai, Acrylamide, mil Doppelbindung funktionaiisierte Photoinitiatoren. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in I^sung er- 20 

folgl, vorzugsweise in organischen Losungsmitteln oder Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsinii- 
leln und Wasser, wobei das LosungsmiUel bevorzugt hochsiedende Aromaten, insbesondere Toluol oder Xylol enl- 
halt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass dem Nilroxid-modifizienen Poly- 
acrylat in einem weiteren Schritt wenigstens ein weiteres Monomer zugesetzt wird und nach 'ibmperaturerhohung 25 
auf wenigstcns 100^(' eine durch die Spallung des Nilroxid-Derivats und Radikalbildung enllang des Polyacrylal- 
Geriists ausgeloste, Niuroxid-gesteuerte radikalische Polymerisation zu einem Kamm-Blockpolymer durchgefuhrt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das in Losung hergestellle Nilroxid-modifizierie Po- 
lyacrylat mil dem weiteren Monomer verseizl und danach einem Autlconzeniraiionsschrill unier erhohier Tempera- 30 
tur untcrzogcn wird, wodurch die radikalische Polymerisation mil dem weiteren Monomer zu dem Kamm-Block- 
polymer ausgelost wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Nitroxid-modifizierle Polyacrylat nach einem et- 
waigen Auflconzenirieren mi! dem weiteren Monomer versetzt und danach in einem Holmell-Verl'ahren weilerver- 
arbeilel wird, bei dem die radikalische Polymerisation mil dem weiteren Monomer zu dem Kamm-Blockpolymer 35 
iniliiert wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das weitere Monomer StyroK ein 
Styrolderivat, ein Acrylal oder ein Methacrylat ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulaigewichl der einzelnen Polystyrol- 
Blocke auf zwischen 500 und 50 000 g/mol, vorzugsweise zwischen 4000 und 30 000 g/mol eingestellt wird. 40 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperaiur der Polyacrylai- 
masse fiir die Copolymerisalion mil dem weiteren Monomer auf 130°C erhohl wird. 

13. Nilroxid-nKxlifr/ierte Polyacrylale, erhalliich mi! einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 his 12. 

14. Nitroxid-modihzierte Polyacrylale nach Anspruch 13 gekennzeichnet durch ein mitlleres Molckulargewicht 
zwischen 500 000 und 2 000 000 g/mol (Mw), vorzugsweise zwischen 600 000 und I 000 000 g/mol (Mw). 45 

1 5. Kamm-Blockpolymer mil haftklebenden Eigenschaften, erhaltJich durch Anpolymerisieren von Blocken an ein 
Niuroxid-modifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 13 oder 14 mil einem Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 
P 

16. Verwendung des Kamm-Blockpolymers nach Anspruch 15 fiir die Herstellung von Hafiklebeanikeln. 

17. Verwendung nach Anspruch 16 fur die Herstellung von Haftklebebandem oder Folien durch ein- oder beidsei- 50 
tige Beschichtung eines Tragers mit einer Haftklebemasse, die das Kamm-Blockpolymer nach Anspruch 15 enthalt 
Oder aus diesem besteht. 

18. Verwendung nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Kamm-Blockpolymer vor oder wahrend der Verarbeilung 

zu den Haftklebeartikeln mit Vemetzem, Harzen, Weichmachem, Fullstoffen oder sonstigen Zusatz- oder Hilfsslof- 
fen abgemischl wurde. 55 
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